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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Elektrode und Membran-Elektrode-Anordnung fur elektrochemische Zellen 

@ Ein Elektrodenaufbau fur eine elektrochemische Zelle 

wird hergestellt, indem eine Mischung gebildet wird, die 

Protonenleitungsmaterial und Kohlenstoffteilchen urn- 

fafct, die Mischung auf eine Stromkollektorplatte aufge- 

bracht wird, um einen Film zu bilden, und ein Katalysator 

in der Form von Metallpolykristallen in einer dunnen 

Schicht auf der f reiliegenden Oberflache des Films verteilt 

wird. Dieses Verfahren erzeugt eine Elektrode mit einer 

wesentlich erhohten Katalysatorausnutzung, einer drasti- 

schen Verringerung der aufgebrachten Katalysatormen- 

ge, die folglich weniger teuer herzustellen ist als Elektro- 

den, die durch Verfahren nach dem Stand der Technik er- 
zeugt werden. Ein kombinierter Elektrolyt- und Elektrode- 

Aufbau fur eine elektrochemische Zelle wird erzeugt, in- 
dem eine Elektrode mit der oben beschriebenen Zusam- 
. mensetzung in Kontakt mit einer protonenleitenden Poly- 
, merelektrolytmembran heiSgepreUt wird. 
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Beschreibung 



Diese Erfindung betrifft Elektroden und kombinierte 
Membran- und Elektrode-Anordnungen zur Verwendung 
mit elektrochemischen Zellen. 5 

Elektrochemische Zellen sind fur verschiedene Anwen- 
dungen erwiinscht, insbesondere wenn sie als Brennstoffzel- 
len betrieben werden. Brennstoffzellen sind fiir viele An- 
wendungen vorgeschlagen worden, die elektrische Fahrzeu- 
genergieanlagen umfassen, um Verbrennungsmotoren zu er- 10 
setzen. Eine Brcnnstoffzellenkonstruktion vcrwendet cine 
Festpolymereleklrolytmembran (SPE-Membran = solid 
polymer electrolyte membrane) oder Protonenaustau- 
schmembran (PEM = proton exchange membrane), um ei- 
nen Ionenaustausch zwischen der Anode und der Kathode 15 
zu schaffen. In den Brennstoffzellen sind gasformige und 
fliissige Brennstoffe verwendbar. Beispiele umfassen Was- 
serstofT und Methanol, wobei Wasserstoff bevorzugt ist. 
Wasserstoff wird der Anode der Brennstoffzelle zugefuhrt. 
Sauerstoff (als Luft) ist das Zellenoxidationsmittel und wird 20 
der Kathode der Zelle zugefuhrt. Die Elektroden sind aus 
porosen, leitfahigen Materialien, wie Gewebegraphit, gra- 
phitierte Platten oder Kohlepapier, gebildet, damit sich der 
Brennstoff uber die Oberflache der Membran, die der 
BrennstofFzufuhrclektrodc zugewandt ist, vertcilen kann. 25 
Eine typische Brennstoffzelle ist in USPN 5 272 017 und 
USPN 5 316 871 (Swathirajan et al.) beschrieben. 

Wichtige Aspekte einer Brennstoffzelle umfassen Reakti- 
onsoberflachen, an denen elektrochemische Reaktionen 
stattfinden, Katalysatoren, die eine derartige Reaktion kata- 30 
lysieren, Ionenleitungsmedien und Massentransportmedien. 
Die Kosten der durch eine Brennstoffzelle erzeugtcn Ener- 
gie hangen zum Teil von den Kosten des Katalysators ab. 
Die Kosten der durch eine Brennstoffzelle erzeugten Ener- 
gic sind wesentlich groBcr als bei konkurrierenden Energic- 35 
erzeugungsaltemativen zum Teil wegen einer relativ 
schlechten Ausnutzung von kostbaren Metallkatalysatoren 
bei herkommlichen Elektroden. Jedoch ist aus Brennstoff- 
zellen auf Wasserstoffbasis erzeugte Energie erwiinscht, 
weil Wasserstoff umweltvertraglich ist und Wasserstoff- 40 
Brennstoffzellen leistungsfahig sind. Es ist deshalb er- 
wiinscht, die Katalysatorausnutzung in Brennstoffzcllenan- 
ordnungen zu verbessern, um Brennstoffzellen zur Energie- 
erzeugung attraktiver zu mac hen. 

In einer Hinsicht ist ein Elektrodenaufbau vorgesehen, 45 
der cine Stromkollektorplatte, cinen Film, der eine Mi- 
schung aus Protonenleitungsmaterial und Kohlenstoffteil- 
chen umfaBt, wobei der Film eine erste Oberflache aufweist, 
die an der Stromkollektorplatte haftct, und Metallpolykri- 
stalle umfaBt, die auf einer zweiten Oberflache des Films ge- 50 
tragen und verteilt sind. 

In einer weiteren Hinsicht ist ein kombinierter Elektrolyt- 
und Elektrodenaufbau fiir eine elektrochemische Zelle vor- 
gesehen, der eine protonenleitende Polymerelektrolytmem- 
bran und erste und zweite Elektroden umfaBt, die auf entge- 55 
gengesetzte Obcrflachcn der Membran geklebt sind. Zumin- 
dest eine der Elektroden weist eine Schicht auf, die aus Koh- 
lenstoffteilchen hergestellt ist, die in einem Protonenlei- 
tungsmaterial verteilt sind, und Metallpolykristalle sind auf 
der Schicht derart verteilt, daB sie der Membran zugewandt 60 
und zumindest teilweise in diese eingebettet sind. Bei der 
bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die Kohlenstoffteil- 
chen eine mittlere TeilchengroBe in Bereich von etwa 35 bis 
etwa 50 Nanometern auf, und die Metallpolykristalle beste- 
hen aus Platin. Die Elektrolytmembran und das Protonenlei- 65 
tungsmaterial umfassen jeweils vorzugsweise ein Copoly- 
mer aus Tetrafluorethylen und peril uorierten Monomeren, 
die Sulfonsauregruppen enthalten. 



Bei einer Ausfuhrungsform ist ein Verfahren zum Her- 
stellen des oben beschriebenen, verbesserten Elektrodenauf- 
baus zur Verwendung bei einer elektrochemischen Zelle 
vorgesehen. Die Elektrode wird hergestellt, indem eine Mi- 
schung gebildet wird, die Protonenleitungsmaterial und 
Kohlenstoffteilchen umfaBt, die Mischung auf eine Strom- 
kollektorplatte aufgebracht wird, um einen Film zu bilden, 
und ein Katalysator in der Form von Metallpolykristallen 
auf der freiliegenden Oberflache des Films verteilt wird. 
Dieses Verfahren erzeugt eine Elektrode, die eine wesentlich 
erhohtc Katalysatorausnutzung und cine drastische Vcrrin- 
gerung der aufgebrachten Katalysatormenge aufweist, und 
die folglich weniger teuer herzustellen ist als Elektroden, die 
durch Verfahren nach dem Stand der Technik erzeugt wer- 
den. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Film 
vorzugsweise hergestellt, indem das Protonenleitungsmate- 
rial und die Kohlenstoffteilchen mit einem Losungsmittcl 
gemischt werden, die Mischung auf der Stromkollektor- 
platte ausgebreitet wird, und anschlieBend das Losungsmit- 
tcl vcrdampft wird. Die Polykristallc werden dann auf dem 
Film uber einen physikalischen Dampfabscheidungspro- 
zess, wie Elektronenstrahlverdampfung (electron beam eva- 
poration) abgeschieden. Der physikalische Dampfabschei- 
dungsprozess gestattet es, daB der Kalalysator auf dem Film 
abgeschieden werden kann, ohne den Film hohen Tempera- 
turen auszusetzen, die das Protonenleitungsmaterial zerset- 
zen oder zerstoren wiirden. Das Endergebnis ist, daB der Ka- 
talysator in einer ultradtinnen Schicht in engem Kontakt mit 
dem Film angeordnet ist. Der resultierende Film wird vor- 
zugsweise auf die Stromkollektorplatte heiBgepreBt, um 
cine richtige Anhaftung sichcrzustcllcn. 

Es ist auch ein Verfahren zum Herstellen eines kombi- 
nierten Elektrolyt- und Elektrode- Aufbaus fur eine elektro- 
chemische Zelle vorgesehen, die cine Elektrolytmembran 
aus festem Polymerprotonenleitungsmaterial und erste und 
zweite Elektroden aufweist, die auf jeder Seite der Elektro- 
lytmembran angeordnet sind, wobei zumindest eine der 
Elektroden gebildet wird, indem eine Mischung, die Proto- 
nenleitungsmaterial und Kohlenstoffteilchen umfaBt, auf 
eine Stromkollektorplatte aufgebracht wird, um einen Film 
zu bilden, der an der Platte haftet, und verteiltc Metallpoly- 
kristalle auf der Oberflache des Films gebildet werden. Die 
bei diesem Verfahren erzeugte Elektrode wird dann auf eine 
erste Oberflache der Elektrolytmembran gesetzt, so daB die 
Metallpolykristalle der Membran zugewandt sind. Die 
zweite Elektrode wird auf die entgegengesetzte Oberflache 
der Membran gesetzt, und der resultierende Aufbau wird er- 
warrnt und zusammcngedruckt, um die Elektroden anhaften 
oder kleben zu lassen. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des Verfahrens der Erfindung werden die Elektroden 
an der Membran anhaften gelassen oder an diese geklebt, in- 
dem die Anordnung einer Druckbelastung von etwa 1,72 bis 
etwa 6,89 MPa (etwa 250 bis etwa 1000 Pfund pro Quadrat- 
zoll) und einer Temperatur von etwa 138°C bis etwa 160°C 
(etwa 280°F bis etwa 320°F) ausgesctzt wird und diese Bc- 
dingungen etwa 1 bis etwa 5 Minuten aufrechterhalten wer- 
den, Es ist herausgefunden worden, daB diese Bedingungen 
dazu ftihren, daB die Metallpolykristalle zumindest teilweise 
in die Membran eingebettet werden, wodurch ein durchge- 
hender Weg fiir Protonen zur Katalysatorstelle, an der die 
Reaktion auftritt, geschaffen wird. 

Wie es aus der obigen Beschreibung der Elektrode, der 
Membran-Elektrode- Anordnung und dem Brennstoffzellen- 
system zu sehen ist, schafft die Erfindung eine verbesserte 
Katalysatorausnutzung und eine verringerte aufgebrachte 
Kalalysatonncnge. 

Es ist ein Ziel der Erfindung, neue Elektroden und neue 
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Membran-Elektrode-Anordnungen zu schaffen. Es ist ein 
weiteres Ziel, ein Verfahren zur Herstellung der Elektroden 
und Anordnungen, die verbesserte Elektroden enthalten, zu 
schaffen. Die Membran/Elektrode- Anordnung der Erfin- 
dung liefert vorteilhaft eine relativ hohe Ausgangsleistung 5 
mit einer unerwartet niedrigen aufgebrachten Katalysator- 
menge. 

Kurzbeschreibung der Zeichnungen 

10 

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft anhand der 
Zeichnung beschrieben, in dieser ist 

Fig. 1 eine schematische Ansicht einer nicht zusammen- 
gebauten elektrochemischen Brennstoffzelle mit einer Elek- 
U-ode und einer kombinierten Meinbran- und Elektrode-An- 15 
ordnung gemaB der Erfindung, 

Fig. 2 eine bildliche Darstellung eines Querschnitts einer 
Membran-Elcktrode-Anordnung gemaB der Erfindung, 

Fig. 3 eine bildliche Darstellung einer Membran-Elek- 
trode-Anordnung wie in Fig. 2, die Graphitplatten aufweist, 20 

Fig. 4 eine bildliche Darstellung, die eine vcrgroBerte An- 
sicht eines Teils der Kathodenseite von Fig. 2 zeigt, 

Fig. 5 eine bildliche Darstellung, die eine vergroBerte An- 
sicht eines Teils der Anodenseite von Fig. 2 zeigt, 

Fig. 6 ein Schema eines experimcntellen Elektronen- 25 
strahlsy stems zur physikalischen Dampfabscheidung eines 
Katalysators auf eine Elektrode, 

Fig. 7 eine Transrnissionselektronenrnikrofotografie der 
Kathode, die die Verteilung eines Pt-Katalysators durch die 
ganze aktive Materialschicht der Elektrode hindurch zeigt, 30 

Fig. 8 eine Transmissionselektronenmikrofotografie der 
Anode, die die Lagc von Pt-Katalysatorteilchcn an der 
Grenzflache mit der Elektrolyt-Nafion -Membran zeigt, 

Fig. 9 eine graphische Darstellung, die Ergebnisse der 
Zcllcnlcistung nach 24 Stunden Benutzung zeigt, wobci es 35 
vier Niveaus Pt gibt, fur die die Zellenspannung iiber die 
Stromdichte gezeigt ist. 

In Fig. 1 ist eine elektrochemische Zelle 10 mit einer in 
diese eingearbeitete kombinierten Membranelektrolyt- und 
Elektrode- Anordnung (MEA) 12 in einer bildlichen nicht 40 
zusammengebauten Form gezeigt. Die elektrochemische 
Zelle 10 ist als eine Brennstoffzelle aufgcbaut. Jedoch ist die 
hierin beschriebene Erfindung auf elektrochemische Zellen 
im allgemeinen anwendbar. Die elektrochemische Zelle 10 
umfaSt Endplatten aus rostfreiem Stahl 14, 16, Graphit- 45 
blocke 18, 20 mit Offnungen 22, 24, um eine Gas verteilung 
zu erleichtem, Dichtungen 26, 28, Kohlenstoffplatten- 
Stromkollektoren 30, 32 mit jeweiligen Anschliissen 31, 33 
und die Membranelektrolyt- und Elcktrode-Anordnung 
(MEA) 12. Die beiden Satze von Graphiblocken, Dichtun- 50 
gen und Stromkollektoren, namlich 18, 26, 30 und 20, 28, 32 
werden jeweils als Gas- und Stromtransportmittel 36, 38 be- 
zeichnet. Der AnodenanschluB 31 und der Kathodenan- 
schluB 33 werden zum AnschluB an eine externe Schaltung 
verwendet, die weitere Brennstoffzellen umfassen kann. 55 

Die elektrochemische Brennstoffzelle 10 arbcitct mitgas- 
formigen Reaktionspartnern, von denen einer ein Brennstoff 
ist, der von einer Brennstoffquelle 37 zugefuhrt wird, und 
der andere ein Oxidationsmittel ist, das von einer Quelle 39 
zugefuhrt wird. Die Gase von den Quellen 37, 39 verbreiten 60 
sich durch jeweilige Gas- und Stromtransportmittel 36 und 
38 zu entgegengesetzten bzw. voneinander abgewandten 
Seiten des MEA 12. 

Fig. 2 zeigt eine schematische Ansicht der Anordnung 12 
gemaB der vorliegenden Erfindung. Nach Fig. 2 bilden po- 65 
rose Elektroden 40 eine Anode 42 auf der BrennstofTseite 
und eine Kathode 44 auf der SaucrstofTseite. Die Anode 42 
ist von der Kathode 44 durch eine Festpolymerelektrolyt- 
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membran (SPE-Membran) 46 getrennt. Die SPE-Membran 
46 sorgt fur einen Ionentransport, um Reaktionen in der 
Brennstoffzelle 10 zu erleichtem. Die Elektroden der Erfin- 
dung schaffen einen effektiveren Protonen transport durch 
Einbetten der Elektrode in die Ionomermembran, um einen 
in wesentlichen kontinuier lichen Polymerkontakt fur einen 
derartigen Protonen transport zu schaffen. Dementsprechend 
weist die MEA 12 der Zelle 10 cine Membran 46 mil von- 
einander beabstandeten ersten und zweiten entgegengesetz- 
ten Oberflachen 50, 52 und einen Dicken- oder Zwischen- 
membranbereich 53 zwischen den Oberflachen 50, 52 auf. 
Jeweilige Elektroden 40, namlich Anode 42 und Kathode 
44, sind an die Membran 46 an einer entsprechenden Ober- 
flache der Oberflachen 50, 52 geklebt oder haften an dieser. 

Bei einer Ausfuhrungsform umfassen die Elektroden 40 
(Anode 42, Kathode 44) jeweils erste bzw. zweite mit Teflon 
beschichtete (mit Polytetrafluorethylen beschichtete, impra- 
genierte) Graphitplatten 80, 82 auf jeweiligen Seiten der 
Membran 46. (Fig. 3) Das aktive Anodenmaterial ist zwi- 
schen der ersten Oberflache 50 der Membran und ersten 
Platte 80 angcordnct und das aktive Kathodenmaterial ist 
zwischen der zweiten Oberflache 52 und zweiten Platte 82 
angeordnet. Jede mit Teflon beschichtete Platte 80, 82 ist 
etwa 0,19 mm bis 0,33 mm (7,5 bis 13 mils) dick. 

SPE-Membran 

Die Festpolymerelektrolytmembran (SPE-Membran) 46 
der vorliegenden Erfindung ist in der Technik allgemein als 
ein Ionenleitungsmateriai bekannt. Derartige SPE-Membra- 
nen werden auch als Protonenaustauschmembranen (PEM) 
bczcichnct. Typischc SPE-Mcmbrancn sind in den U.S.-Pa- 
tenten Nr. 4 272 353, 3 134 697 und 5 211 984 beschrieben. 

Die SPE-Membranen oder Platten sind Ionenaustausch- 
harzmcmbranen. Die Harze umfassen ionischc Gruppcn in 
ihrem Polymeraufbau, von denen eine ionise he Kompo- 
nente durch die Poiymermatrix fixiert oder gehalten ist und 
zumindest eine andere ionische Komponente ein mobiles 
austauschbares Ion ist, das elektrostatisch der festen Kom- 
ponente zugeordnet oder zugehorig ist. Die Fahigkeit des 
mobilen Ions, unter geeigneten Bedingungen durch andere 
loncn crsetzt zu werden, verlciht diesen Materialicn Ionen- 
austauscheigenschaften . 

Die Ionenaustauschharze konnen hergestellt werden, in- 
dem eine Mischung aus Bestandteilen, von denen einer ei- 
nen ionischen Inhaltsstoff enthalt, polymerisiert wird. Eine 
breite Klasse von Kationenaustausch- und Protonenlei- 
tungsharzen ist das sogenannte Sulfonsaure-Kauonenaus- 
tauschharz. In den Sulfonsaurcmembranen sind die Kat- 
ionen-Ionen-Austauschgruppen hydratisierte Sulfonsaurera- 
dikale, die an der Polymerhauptkette durch Sulfonierung an- 
gebracht sind. 

Die Ausbildung dieser Ionenaustauschharze zu Membra- 
nen oder Platten ist in der Technik auch allgemein bekannt. 
Der bevorzugte Typ ist ein perfluorierter Sulfonsaure-Poly- 
merelektrolyt, bei dem der gesamte Membranaufbau Ionen- 
austauscheigenschaften aufweist. Diese Membranen sind im 
Handel erhaltlich, und ein typisches Beispiel einer handels- 
iib lichen sulfonierten Perfluorkohlenstoff-Protonenleitungs- 
membran wird von E. I. Dupont de Nemours & Co. unter der 
Handelsbezeichnung Nation® verkauft. Eine andere wurde 
von Dow Chemical entwickelt. Derartige Protonenleitungs- 
membranen konnen gekennzeichnet sein durch Monomere 
der Strukturen CF 2 =CFOCF 2 CF 2 S0 3 II, 

GF 2 =CF0CF 2 CF(CF3)0CF 2 S0 3 H, und 
CF 2 CF 2 CF(ORX)CF 2 CF 2 -, wobei x S0 3 H oder C0 2 H ist. 
Nafion® ist ein Fluorpolymer und insbesonderc ein Copoly- 
mer, das perfluorierte Carboxyl- oder Suifonsaure-Mono- 



DE 100 07 

5 

mereinheiten umfaBt. Nafion®-Polymere und Polymennem- 
branen sind Nafion®-Polymere, die aus Copolymeren aus 
Tetrafiuorethylen und perfluorierten Monomeren, die Sul- 
fon- oder Carboxylsauregruppen enthalten, hergestellt sind. 
Das perfluorierte Sulfoncopolymer ist fur die Erfindung be- 5 
vorzugt. 

Bei der elektrochemischen Brennstoffzelle 10, die durch 
die Erfindung beispielhaft ausgefuhrt ist, ist die Membran 
46 eine fur Kationen permeable Protonenleitungsmembran, 
die H + -Ionen als das mobile Ion aufweist, wobei das Brenn- 10 
gas Wasserstoff (oder Reformat) ist und das Oxidationsmit- 
tel Sauerstoff oder Luft ist. Die Gesamtzellenreaktion ist die 
Oxidation von Wasserstoff zu Wasser und die jeweiligen Re- 
aktionen an der Anode 42 und der Kathode 44 sind H 2 = 2H + 
+ 2e (Anode) und Vt0 2 + 2H + + 2e = H 2 0 (Kathode). 15 

Da Wasserstoff als das Brenngas verwendet wird, ist das 
Produkt der Gesamtzellenreaktion Wasser. lypischerweise 
wird das Produktwasscr an der Kathode 44, die die Elek- 
trode 40 auf der Sauerstoffseite ist, abgewiesen. lypischer- 
weise entweicht dann Wasser durch einfaches AbflieBen 20 
oder durch Verdampfung. Falls es gewiinscht ist, kann je- 
doch ein Mittel vorgesehen sein, urn das Wasser, wenn es 
gebildet wird, zu sammeln und es aus der Zelle fortzutragen. 

Das Wassermanagement in der Zelle ist fiir den erfolgrei- 
chen Langzeilbetrieb der elektrochemischen Brennstoffzelle 25 
wichtig. Wassermanagementtechniken und damit in Bezie- 
hung stehende Zellenkonstruktionen sind in den U.S. -Paten- 
ten Nr. 5 272 017 ('017) und 5 316 871 (*871) beschrieben, 
deren Offenbarungsgehalt jeweils vollstandig durch Bezug- 
nahme hierin mit eingeschlossen ist. Obwohl das Wasserma- 30 
nagement ein wichtiger Aspekt fur den Brennstoffzellenbe- 
trieb ist, ist die vorliegende Erfindung auf die kritische Ei- 
genschaft der effektiven Elektrodenausnutzung gerichtet. 
Ein anderer wichtiger Aspekt fiir einen erfolgreichen Lang- 
zeitbetrieb der Brennstoffzelle umfaBt den effektiven Proto- 35 
nentransport zwischen Elektroden und der Membran. Dieser 
Aspekt ist auch in den '017- und '871-Patenten beschrieben, 
deren Offenbarungsgehalt jeweils vollstandig durch Bezug- 
nahme hierin mit eingeschlossen ist. Wie es in diesen be- 
schrieben ist, wird ein effektiver Protonentransport zumin- 40 
dest zum Teil erreicht, indem ein im wesentlichen durchge- 
hender Weg von Polymerprotonenleitungsmaterial zwi- 
schen den Elektroden und der Membran durch in diesen be- 
schriebene Mittel geschaffen wird. 

45 

Elektroden 

Die Elektroden der Erfindung umfassen einen Stromkol- 
lektor und aktives Elektroden material, das in Zellenreaktio- 
nen eingreift. Elektrochemische Reaktionen in einer Brenn- 50 
stoffzelle treten an einem Grenzflachenbereich zwischen 
dem Protonenleitungsionomer, dem Katalysator, dem elek- 
tronenleitenden Kohlenstoff und dem gasformigen Reakti- 
onspartner auf. Somit sollte fiir eine gute Katalysatorausnut- 
zung die Elektrode derart konstruiert sein, daB die Katalysa- 55 
torstellen in engem Kontakt mit der Protonenaustau- 
schmembran, dem gasformigen Reaktionspartner und dem 
elektronenleitenden Kohlenstoff stehen. 

Die Kathode der Erfindung ist durch herkommliche Ver- 
fahren hergestellt, die in den U.S.-Patenten Nr. 5 272 017 60 
und 5 316 871 beschrieben sind, deren Offenbarungsgehalt 
oben durch Bezugnahme hierin mit eingeschlossen wurde. 
Bei derartigen Ausgestaltungen werden mit einem Katalysa- 
tor versehene Kohlenstoffteiichen vorbereitet und dann mit 
dem Protonenleitungsbindemittel in Losung mit einem GuB- 65 
losemittel kombiniert. Die Losung wird auf eine mit Teflon 
beschichtete Graphitplatte 82 aufgcbracht, das GuBlosungs- 
mittel wird verdampft, und die verbieibende Schicht, die mit 
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einem Katalysator versehenen Kohlenstoffteiichen und Bin- 
demittel umfaBt, wird dann in Kontakt mit der Membran ge- 
bracht und an diese heiBgepreBt. Hier stehen die mit einem 
Katalysator versehenen Kohlenstoffteiichen 60 in engem 
Kontakt mit der Membran 46 und haften an dieser. Wie es 
hierin beschrieben ist, ist vorzugsweise ein gewisser Teil der 
mit einem Katalysator versehenen Kohlenstoffteiichen zu- 
mindcst teilweise in die Membran 46 eingebettet. Fig. 4 ist 
eine bildliche Darstellung, die die vergroBerte Ansicht der 
Kathode 44 mit den mit einem Katalysator versehenen Koh- 
lenstoffteiichen 60 zeigt. Es ist hier klar gezeigt, daB die Ka- 
thode fein verteilte Kohlenstoffteiichen 60 enthalt, auf de- 
nen sehr fein aufgeteilte Katalysatorteilchen 62 getragen 
sind. Ein Protonenleitungsmaterial 64 ist mit Teilchen ver- 
mischt. 

Die neue Elektrodengestalt der Erfindung ist hierin zur 
Verwendung als eine Anode beschrieben, jedoch nicht da- 
durch begrenzt. Man gcht davon aus, daB sie sowohl fur eine 
Anode als auch fiir eine Kathode verwendbar ist, und es ist 
hier gezeigt, daB sie besonders vorteilhaft ist, wenn sie als 
cine Anode verwendet wird. Die Elektrode der Erfindung 
umfaBt den Katalysator 70, der in einer ultradiinnen Schicht 
in engem Kontakt mit den Kohlenstoffteiichen 71 angeord- 
net ist, die Kohlenstoffstromkollektorplatte 80 und das Pro- 
tonenleitungsmaterial der Elektrode. Die angeordnele 
Schicht aus einem Katalysator 70 steht auch in engem Kon- 
takt mit dem Protonenleitungsmaterial der Membran (Fig. 
5). Der Elektroden aufbau der Erfindung umfaBt eine Strom- 
kollektorplatte 80 und einen Film 72, der an der Platte 80 
haftet. Der Film umfaBt das Ionomer (Protonenleitungsma- 
terial) und Kohlenstoffteiichen 71, die mit dem Protonenlei- 
tungsmaterial vermischt sind. Die erste Oberflachc 73 des 
Films ist an eine Oberflache der Stromkollektorplatte 80 ge- 
klebt. Katalysatorpolykristalle 70 sind auf der zweiten 
Oberflachc 74 des Films getragen und verteilt. Die Polykri- 
stalle 70 sind vorzugsweise metallisch, Metalle oder Legie- 
rungen. Insbesondere bevorzugt sind Edelmetallkatalysato- 
ren, wie Platin (Pt) und Palladium (Pd). Zusatzlich konnen 
andere relaliv stabile Metalle zum Legieren verwendet wer- 
den, wie Titan, Ruthenium, Rhodium, Wolfram, Zinn oder 
Molybdan. Die legierenden Stoffe werden hauptsachlich 
hinzugefiigt, um die CO-Toleranz der Anode zu verbessern, 
wenn die Brennstoffzelle mit ReformatbrennstofTen betrie- 
ben wird. 

Die Erfindung stellt ein neues Verfahren zum Bilden ver- 
teilter, mikroskopischer, katalytischer Teilchen auf einem 
Trager mit einer groBen Oberflache bereit. Es werden physi- 
kalische Mittel zur Dampfabscheidung dazu verwendet, die 
gewunschte TeilchengroBe zu schaffen und das katalytische 
Material auf eine Oberflache des Films abzuscheiden, ohne 
die wesentlichen Eigenschaften des katalytischen Materials 
wahrend der Abscheidung zu verandern. Die physikalische 
Dampfabscheidung steht im Gegensatz zu Prozessen, wie 
chemische Dampfabscheidung, bei denen ein Zersetzungs- 
produkt einer Verbindung den Katalysatorstoff liefert Bei 
der vorliegenden Erfindung sind Mittel zur chemischen 
Dampfabscheidung nicht erwiinscht, da die relativ hohe 
Temperatur zur Zersetzung die physikalischen Eigenschaf- 
ten des Protonenleitungsionomers zerstoren oder dieses zer- 
setzen wiirde. Deshalb werden Abscheidungsmittel verwen- 
det, die ein Material abscheiden, ohne dessen physikalische 
Eigenschaften zu verandern, und bei einer Temperatur, die 
die Komponenten des Elektroden films 72 nicht zersetzt. 
Verfahren zur physikalischen Dampfabscheidung umfassen 
beispielsweise Verdampfung, Zersteuben (Sputtern), Subli- 
mation oder andere aquivalente Mittel. Die physikalische 
Dampfabscheidung ist ein bevorzugtes Verfahren, um den 
Katalysator in der ultradiinnen Schicht anzuordnen und den 
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Katalysator auf der Kohlenstoff/Ionomer-Schicht mil der 
groBen Oberflache zu verteilen. Die Kohlenstoffteilchen/Io- 
nomer-Schicht wird auf die Stromkollektorplatte durch her- 
kommliche Mittel, wie Spruhen, Pinseln, Aufbringen durch 
Streichmesser (doctor blading), oder andere herkommliche 5 
Beschichtungsmittel auf den Stromkollektor aufgebracht. 
Dann wird der Katalysator vorzugsweise durch physikali- 
sche Dainpfabscheidung auf die aufgebrachte KohlenstofF/ 
Ionomer-Schicht abgeschieden. Das Endergebnis ist, daB 
der Katalysator in einer uttradunnen Schicht in engem Kon- 10 
takt mit dem auf der Stromkollektorplatte gctragenen Koh- 
lenstoffYIonomer und in engem Kontakt mit der Oberflache 
der Membran angeordnet ist, wenn die Membran-Elektrode- 
Anordnung hergestellt wird. Die Membran-Elektrode-An- 
ordnung wird hergestellt, indem jede Elektrode auf eine je- 15 
weilige Oberflache der Membran aufgebracht und dann bei 
einer Temperatur und Drucklast heiBgepreBt wird, die aus- 
reichcn, damit die Eicktroden an der Membran klcbcn oder 
haften. Es wird vorzugsweise zumindest ein Teil der Poly- 
kristalle zumindest teilweise in die Membran eingebettet, 20 
die wan rend des Hoch temperatur- HeiBpressens erweicht 
wird. 

Im besonderen wird das aktive Material der Anode 42 auf 
die mit Teflon beschichtete Graphitplatte 80 aufgebracht. 
Dann wird die Seite des aktiven Anodenmatcrials, die auf 25 
der Platte 80 getragen ist, in Kontakt mit der ersten Oberfla- 
che 50 der Membran 46 gebracht. Das aktive Material der 
Kathode 44 auf der Platte 82 wird mit einer zweiten Oberfla- 
che 52 der Membran 46 in Kontakt gebracht. Die aufge- 
brachten Platten 80, 82 werden an die Membran heiBge- 30 
preBt, wahrend sie fur eine Zeit und bei einer Temperatur 
und Drucklast erwarmt werden, die ausreichen, um die 
Membran 46 zu erweichen und zumindest einen Teil der 
Teilchen 60, 70 in die Membran zumindest teilweise einzu- 
betten und dadurch die ersten und zweiten Eicktroden 42, 44 35 
zu bilden. Die eingebetteten oder eingesetzten Teilchen 60, 
70 sind zumindest teilweise in jeweilige Oberflachen der 
Membran gesetzt, obwohl sie nicht vollstandig von der 
Membran umgeben oder unter ihrer Oberflache angeordnet 
sind. 40 

Der Schritt des Erwarmens, wahrend gepreBt wird, wird 
bei ctwa 1,72 bis etwa 6,89 MPa (etwa 250 bis ctwa 1000 
Pfund pro Quadratzoll) Drucklast etwa eine bis etwa fiinf 
Minuten und bei einer Temperatur von etwa 130°C (280°F) 
bis etwa 1 60°C (320°F) durchgefuhrt. Es ist herausgefunden 45 
worden, daB cine Drucklast von etwa 3,45 MPa (etwa 500 
Pfund pro Quadratzoll) etwa eine bis etwa zwei Minuten bei 
einer Temperatur von etwa 150°C (300°F) effektiv ist. Die 
Drucklast kann sich mit der Zeit verandern. Das heiBt, es 
konnen weniger Last und langere Zeiten verwendet werden, 50 
und das umgekehrte gilt ebenfalls. 

Das Einbetten von Elektroden in die Membran unter 
Druck sorgt fur einen durchgehenden Weg des Protoneniei- 
tungs materials von einer Seite der Membran-Elekrode-An- 
ordnung zur anderen. Das enge Vermischen des Protonenlei- 55 
tungsmatcrials mit dem Katalysator und den Kohlenstoff- 
teilchen sorgt fur einen durchgehenden Weg fur Protonen zu 
der Katalysatorstelle, an der die Reaktion auftritt. Das Ver- 
fahren erreicht auch eine relative Spitzenverteilung der kata- 
lytischen Teilchen neben der Membran an jeder Elektrode. 60 

Das Protonenleitungsmaterial und die katalytischen Teil- 
chen und Kohlenstoffteilchen, die die Elektrode bilden, sind 
vorzugsweise in einem Anteil in bezug auf 100 Teile von 30 
bis etwa 70 Teile Protonenleitungsmaterial vorhanden, wo- 
bei der Rest katalytische Kohlenstoffteilchen ist. Die Platin- 65 
und Kohlenstoffteilchen sind in einem Anteil in bezug auf 
100 Gcwichtstcile von bis zu ctwa 20 Teilen Platin vorhan- 
den, wobei der Rest Kohlenstoffteilchen ist. Durch das Ver- 
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fahren der Erfindung werden weniger als 2 Teile Katalysator 
verwendet, wobei der Rest Kohlenstoff ist. 

Die Membran-Elektrode-Anordnung der Erfindung er- 
zeugt vorteilhaft die erforderliche Ausgangsleistung mit ei- 
ner sehr niedrigen aufgebrachten Katalysatormenge von we- 
niger als etwa 0,015 Milligramm pro cm 2 Elektrodenober- 
flache. Ferner sind gute Ergebnisse moglich, wenn die auf- 
gebrachte Pt-Menge von einer Elektrode klciner als die der 
anderen ist, so daB die gesamte aufgebrachte Zellenkatalysa- 
tormenge kleiner als etwa 0,15 Milligramm der Platinteil- 
chen pro cm 2 der Oberflache von jedcr der Elektroden sein 
kann. Somit schafft die neue Membran-Elektrode-Anord- 
nung der Erfindung einer relativ hohen Ausgangsleistung 
mit einer unerwartet geringen aufgebrachten Katalysator- 
menge. 

Wie es oben beschrieben ist, weist die Anodenseite eine 
Konstruktion auf, die von der Kathodenseite verschieden ist 
und von der herkommlichcn Anodcnkonstruktion verschie- 
den ist, wie diese in dem '017-Patent beschrieben sind. Fig. 

4 zeigt eine vergroBerte Ansicht eines Teils einer porosen 
Gasdiffusionselektrodc gemaB der '017-Erfindung. Es sind 
Kohlenstoffteilchen 60 vorgesehen, um Katalysatorteilchen 
62, vorzugsweise aus Platin zu tragen, die vorzugsweise auf 
Innen- und AuBenflachen der Kohlenstoffteilchen 60 getra- 
gen sind. Bei dicser Gcstalt sind katalytische Teilchen durch 
die gesamte Dicke der Elektrode hindurch ausgelegt. Im Ge- 
gensatz dazu weist die Elektrode der Erfindung (Fig. 5) ein 
katalytisches Elektrodenmaterial auf der Oberflache der 
Protonen- und Elektronenleitungsschicht der Elektrode auf. 

Beispiel 

Bei diesem Beispiel wurde eine Membran-Elektrode-An- 
ordnung (MEA) 12 hergestellt. Die Kathode wurde durch 
herkommliche Mittel hergestellt, und die Anodenelektrode 
wurde durch das verbesserte Verfahren der Erfindung herge- 
stellt. In beiden Fallen wurde Kohlepapier fur den Stromkol- 
lektor verwendet und trug die aktiven Mated alkomponenten 
der Elektrode. Bei diesem Beispiel wurde Nafion sowie 
Teflon® verwendet. Die Nafion®- Membran und die Nafion®- 
Losung wurden von Dupont bzw. Solution Technology be- 
schafft. Nafion® ist eine eingetragene Markc von Dupont. 
Teflon® ist eine Marke von Dupont. 

Es wurde Kohlepapier von SpectraCorp Inc. in den USA 
fur den Stromkollektor verwendet. Das Kohlepapier war 
ctwa 280 Mikron (11 mil) dick mit einer Dichtc von 
0,36 gm/cc. Dieses Papier wies Abmessungen von 5 cm x 

5 cm auf, um eine Elektrode mit einer Flache von 25 cm 2 
herzustellen. Es wurde mit Teflon beschichtet, indem es in 
eine Losung mit 4% Teflon eingetaucht wurde. Das Papier 
wurde 2 Minuten luftgetrocknet, bei 100°C 10 Minuten ge- 
brannt, bei 320°C 15 Minuten warmebehandelt und schlieB- 
lich bei 380°C 15 Minuten gesintert. Das S intern wird vor- 
genommen, um eine gute Anhaftung des Teflons® an dem 
Kohlepapier zu erzielen. Es ist anzumerken, daB das Kohle- 
papier auch als Graphitpapier, -platten oder -gittcr bczeich- 
net wird und zur Verwendung bei Gasdiffusionselektroden 
poros ist. Die Teflon -Aufnahme auf der Oberseite und der 
Unterseite des Papiers wurde unter Verwendung von Ront- 
genfluoreszenz analysiert. Die aufgebrachte Teflon -Menge 
wurde als 7,25% auf der Oberseite und 5% auf der Unter- 
seite berechnet. Die Oberseite wurde dazu verwendet, die 
Elektrode zu beschichten. 

Nun wird der ProzeB zum Bilden der negativen Elektrode 
(Wasserstoffanode) beschrieben, AcetylenruB, elektrisch 
lei ten de Kohlenstoffteilchen (in Pulverform), wurden von 
Alfa Aesar, Inc. beschafft. Die AcctylcnruB-Kohlenstoffteil- 
chen wiesen physikalische Eigenschaften auf, wie sie in der 
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Tabelle I des U.S.-Patents Nr. 5 272 017 beschrieben sind. 
Die Teilchen, wie empfangen, wiesen eine mittlere Teil- 
chengroBe von 42,5 nrn (Nanometer) mit einer Standardab- 
weichung von 25 nm auf. Das Kohlenstoffpulver wurde mit 
einer 5%-Nafion -Losung gemischt, die von Solution Tech- 5 
no logy, Inc. beschafft wurde. Sie wurden uber Ultraschall 
gemischt, und der erhaltene Schlamm wurde auf die mit Tef- 
lon® beschichtete Oberseite der Kohlenstoflplatte aufge- 
bracht. Das Kohlenstoffpulver/Nafion^-Verhaltnis betrug 
60/40 in bezug auf das Trockengewicht. Die Elektrode 10 
wurde bei 100°C 30 Minuten getrocknet. Nach dem Trock- 
nen wurde die Elektrodenprobe 84 in die Beschickungs- 
schleuse einer Elektronenstrahl-Verdampfungskammer in 
ultrahohem Vakuum gesetzt. Nachdem der Beschickungs- 
schleusendruck 10 r? Torr erreicht hatte, wurde die Probe zur 15 
Hauptabscheidungskammer 86 ubertragen (Fig. 6). Der Ba- 
sisdruck der Kammer betrug 5,5 x 10 Torr. Ein Tiegel 88 
in der Kammer hielt das abzuscheidende Pt. Wenn das Pt zu- 
sammen mit einem zweiten Metall abgeschieden werden 
soil, wird das zweite Metall von einem zweiten Tiegel 90 20 
gehalten. Der Strahl der Elektroden wurde dazu verwendet, 
daB Pt zu schmelzen und zu verdampfen. Platin (Pt) wurde 
auf der Elektrode 84 mit einer Rate von 0,05 Nanometern 
pro Sekunde (nm/s) unter Verwendung der Elektronenstrahl- 
verdampfung aus der Dampfphase abgeschieden. Die Rate 25 
dieser physikalischen Abscheidung aus der Dampfphase 
oder Dampf abscheidung (PVD = physical vapor deposition) 
wurde durch eine Quarzkristallfeinwaage uberwacht und 
unter Verwendung von Elektronensonden-Feinanalyse 
(electron probe microanalyis = EPMA) kalibriert. Hier wies 30 
der Quarz der Feinwaage eine Resonanzfrequenz auf, die 
sich in Ansprechen auf das Gewicht des hinzugefugten Pt 
verschob. Die Abscheidungstemperatur betrug etwa 25 bis 
30°C. Dies stellt die Temperatur der Elektrodenoberflache 
dar, auf die das Pt abgeschieden wurde. Die Oberflache lag 35 
bei etwa Umgebungstemperatur (Raumtemperatur). Die 
Temperatur veranderte sich wahrend des Abscheidungspro- 
zesses sehr wenig. In mehreren Fallen wurde Pt auch gleich- 
zeitig auf atomar ebene Einkristalle aus Silizium abgeschie- 
den und die Menge des Pt wurde unter Verwendung von 40 
EPMA uberpriift. Die Dicke dieser zusammengesetzten An- 
ode wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM) als etwa 10 bis 13 Mikron (um) bestimmt. Es wurden 
mehrere Elektroden mit verschiedenen aufgebrachten Pt- 
Mengen durch den ProzeB dieses Beispiels hergestellt. 45 

Die aufgebrachten Pt-Mengen beu-ugen 0,007 mg/cm 2 , 
0,015 mg/cm 2 , 0,03 mg/cm 2 und 0,07 mg/cm 2 . 

Der ProzeB zum Bilden der positiven Elektrode (Luftka- 
thode) verwendetc die zuvor mit einem Katalysator versehe- 
nen Kohlenstoffteilchen. Bei diesem ProzeB wurden plati- 50 
nierter Kohlenstoff und eine Nafion*-L6sung in einer Menge 
gemischt, die ein Aquivalenztrockenmassenverhaltnis von 
mit einem Katalysator versehenera (platiniertem) Kohlen- 
stoff zu Nation® von etwa 70/30 lieferte. Die Mischung von 
mit Katalysator versehenem Kohlenstoff und Nafion® in L6- 55 
sung wurde auf den Kohlepapierstromkollcktor aufgebracht 
und getrocknet. Die aufgebrachte Pt-Menge der Elektrode 
betrug etwa 0,265 mg/cm 2 bis etwa 0,320 mg/cm 2 . Die mit 
einem Katalysator versehenen Kohlenstoffteilchen waren 
im wesentlichen platinierter Vulkan, wie er in dem U.S. -Pa- 60 
tent Nr. 5 272 017 beschrieben ist. Die Eigenschaften einer 
Vielfalt von Kohlenstoffteilchen, die als Katalysatortrager 
verwendbar sind, sind in Tabelle I des U.S.-Patents Nr. 
5 272 017 beschrieben. Es wurde durch Transmissionselek- 
tronenmikroskopie herausgefunden, daB die Dicke dieser 65 
zusammengesetzten Kathode 50 Mikron betrug. 

Die Wasserstoffanode und Luftkathode wurden dann auf 
eine Nafion®-112-Membran mit etwa 3,45 MPa (etwa 
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500 lbs/Zoll 2 ) Drucklast etwa 1 bis 1,5 Minuten bei 148°C 
(300°F) heiBgepreBt, um die Membran- und Elektrode-An- 
ordnung (MEA) zu bilden (Fig. 3). Die Nafion®-112-Mem- 
bran wies die oben beschriebenen Eigenschaften und eine 
Dicke von etwa 50 Mikron auf. Die gesamte Anordnung 
wies eine Gesamtdicke von etwa 660 bis 665 Mikron auf. 
Das abgeschiedene Pt an der Anodenoberflache ist innerhalb 
von weniger als einem Mikron von der Nafion -112-Mem- 
branoberflache angeordnet. Wahrend des HeiBpressens wird 
etwas von dem Pt in die durch Warme erweichte Membran 
eingepreBt. Die Membran haftet an dem abgeschiedenen Pt 
an der Oberflache. 

Kennzeichnung/Ergebnisse 

Die auf die Spectracorp-Kohlenstoffplatte aufgebrachte 
Menge an Teflon® wurde experimentell durch Messen des 
Massegewinns bestimmt. Diese Werte wurden durch Ront- 
genfluoreszenz bestatigt und waren in guter Ubereinstim- 
mung. Die Verteilung und Menge von auf der Elektrode in 
der Vakuumkammer abgeschiedenem Pt wurde unter Ver- 
wendung von EPMA, Elektronensonden-Feinanalyse unter- 
sucht. Die Pt-Teilchengr6Be wurde durch Rontgenbeugung 
und unter Verwendung der Scherrer-Gleichung abgeschatzt. 
Die Pt-TeilchengroBe wurde fur die uber den Elektronen- 
strahl verdampfte Anode auf 8 nm und fiir die chemisch be- 
schichtete Kathode auf 4 nm abgeschatzt. 

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) deckte 
auf, daB die chemisch abgeschiedene Kathode Pt-Teilchen 
aufwies, die gleichmaBig durch die ganze Kohlenstoffbe- 
schichtung hindurch verteilt waren. Die Pt-Teilchen waren 
gleichachsige Einkristalle mit Tcilchendurchmessern, die im 
Bereich von 1,5-5 nm lagen (Fig. 7). Das Beugungsmuster 
(nicht gezeigt) war ein diffuser Ring, der kleinere Pt-K6rner 
anzeigt. Im Gegensatz dazu war das Pt, das auf der Anode 
durch PVD abgeschieden war, ein stark diskontinuierlicher 
Film (Fig. 8) an der AB-Kohlenstoff/Nafion®-Membran- 
Grenzflache. Der diskontinuierliche Pt-Film wies Teilchen 
in der Form von Schuppen oder Plattchen auf, die etwa 
100-200 nm lang und 10-40 nm dick waren. Die Pt-Teil- 
chen waren polykristallin und wiesen ein scharferes Eiektro- 
ncnbeugungsmuster (nicht gezeigt) auf, das eine groBere 
KorngroBe (TeilchengroBe) anzeigte. 

Die MEA wurde in eine Graphitzelle (Electrochem Inc.) 
gesetzt. Die Graphitplatten weisen Stromungsfelder (flow- 
fields) auf, um eine gleichmaBige Verteilung der Reaktions- 
partnergase zu unterstiitzen. Die aktive Flache der MEA be- 
trug 25 cm 2 (5 cm x 5 cm). Die Zelle wurde unter Verwen- 
dung eines Brennstoffzcllcnprufslandes von GlobeTech, GT 
120, gepriift. Sowohl Wasserstoff als auch Luft wurden be- 
feuchtet, und die Gase wurden mit Stochiometrie 1,4/2,5 
(H 2 /Luft) stromen gelassen. Die MEA-Zelle wurde bei 80°C 
betrieben, wobei ein Gegendruck von 172 kPa (25 psig) auf 
beide Elektroden aufgebracht wurde. Die MEA-Zelle wurde 
unter diesen Bedingungen 24 Stunden gepriift, und die Zel- 
lenspannung und -stromdichte wurden aufgezcichnet. Um 
die Zellenleistung zu messen, wurde die Zellenspannung 
zwischen der Leerlaufspannung, etwa 0,9-1,0 V, bis 0,0 V 
mit einer Abtastrate von 5 m V/sec. abgetastet. Das oben er- 
wahnte stochiometrische Verhaltnis (1,4 H 2 /2,5 Luft) kann 
ferner hinsichtlich der Ausnutzung verstanden werden. Die 
Menge an eingeleitetem Gas (Anzahl Mole) ware gleich der 
Menge an herauskommendem Gas, wenn die BrennstorT- 
zelle nicht im Betrieb ist. Wahrend des Betriebes wird beob- 
achtet, daB die Menge an herauskommendem Gas kleiner als 
die des hineingehenden Gases ist, weil die Reaktionspart- 
nerausnutzung in der Zelle aufgrund verschiedener Erwa- 
gungen immer kleiner als eins ist. Um die gewiinschte Reak- 
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tionskinelik aufrechtzuerhalten, wird mehr Gas zugefuhrt, 
als bei der Reaktion verwendet wird. Die Ausnutzung ware 

([H 2 , ein] - [H 2 , aus])/[H 2 , ein]. 

Stochiometrie ware deshalb 
Stochiometrie = 1/Ausnutzung. 

Beispiclsweise ist die Ausnutzung von H 2 0,71 Mol, 
wenn 1 Mol eingeleitet wird, so daB die Stochiometrie 
gleich 1/0,71 ist, was gleich 1,4 H 2 ist. 

Die Strom-Spannung-Kurvcn wurden unter Vcrwendung 
eines Datenerfassungssystems auf IBM-PC/XT-Basis auf- 
gezeichnet, das eine GPIB-PCIIA-Schnittstellenkarte und 
eine Datenerfassungssoftware von Globe Tech (Keithley 
DASCON-1) enthielt. Das Softwarepaket legte die System- 
parameter, die Priifabfolge zur Datenerfassung und das Aus- 
drucken der erf aB ten Daten fest. Eine Strom-Spannung- 
Kurve, die mit ultranicdrig beladenen Pt-Anodcn crhaltcn 
wird, ist in Fig. 9 gezeigt. Es zeigte sich klar, daB der Ansatz 
bei der Verringerung von aufgebrachten Pt-Mengen bis zu 
0,015 mg/cm 2 an der Anode crfolgreich war, ohne jeglich 
Preisgabe von Leislungsfahigkeil im Vergleich mit aufge- 
brachten Mengen von 0,03 mg/cm 2 und 0,07 mg/cm 2 . 

Diese Technik zeigte im LabormaBstab mit H 2 /Luft eine 
gutc Leistung. Man nimmt an, daB eine ahnlichc Abnahme 
der aufgebrachten Pt-Menge an der Kathode moglich ist. Es 
gab zusatzliche Uberlegungen zur Kathodenoptimierung, 
weil die Ratenparameter zur C^-Reduktion urn mehrere 
GroBenordnungen geringer als diejenigen der Wasserstoff- 
oxidationsreaktion sind. Der Luftelektrodenaufbau muB 
zum optimalen Wassermanagement auch geeignet hydro- 
phob sein. 

Vergleichsbeispiel 

Der ProzeB zum Bilden der herkommlichen negativen 
Vergleichselektrode war im wesentlichen gleich wie der fru- 
her fur die positive Elektrode beschriebene. Der ProzeB zum 
Bilden der negativen Vergleichselektrode verwendete zuvor 
mit einem Katalysator versehene Kohlenstoffteilchen. Bei 
diesem ProzeB wurden platinierter KohlenstofT und Nafion®- 
Losung in cincr Mcnge gemischt, die ein Aquivalenztrok- 
kenmassenverhaltnis von mit einem Katalysator versehe- 
nem (piatiniertem) Kohlenstoff zu Nafion 8 von etwa 70/30 
lieferte. Die Mischung von mit einem Katalysator versehe- 
nem Kohlenstoff und Nafion in Losung wurdc auf cinen 
Kohlepapierstromkollektor aufgebracht und getrocknet. Die 
aufgebrachte Pt-Menge der Elektrode betrug etwa 
0,3 mg/cm 2 . Die mit einem Katalysator versehenen Kohlen- 
stoffteilchen waren Kohlenstoff von der im wesentlichen 
plaunierten Art, wie dies in dem U.S .-Patent Nr. 5 272 017 
beschrieben ist. Die Eigenschaften einer Vielfalt von Koh- 
lenstoffteilchen, die als Katalysatortrager verwendbar sind, 
sind in Tabelle I des U.S.-Patents Nr. 5 272 017 beschrieben. 
Durch Transmissionselektronenmikroskopie wurde heraus- 
gcfunden, daB die Dicke dicscr Anode etwa 50 Mikron be- 
trug. 

Diese negative Vergleichselektrode und die Luftkathode, 
wie im obigen Beispiel beschrieben, wurden an eine Nafi- 
on®- 11 2-Membran mit etwa 3,45 MPa (etwa 500 lbs/Zoll 2 ) 
Drucklast etwa 1 bis 1,5 Minuten bei 148°C (300°F) heiBge- 
preBt, urn eine Membran- und Elektrode-Anordnung (MEA) 
zu bilden. 

Tabelle 1 



H2/Luft-Zellenleistungsvermogen bei 0,6 V, 80°C, 172 kPa 
(25 psig) 



aufgebrachte Pt-Menge (mg/cm 2 ) 
0,3 (Vergleichsbeispiel) 
0,07 (PVD-Beispiel) 
0,03 (PVD-Beispiel) 
0,007 (PVD-Beispiel) 



Strorndichte (mA/ci 

850-900 

820-850 

820-850 

590-610 



to 



Tabelle I zcigt Ergcbnissc des Leistungsvermogcns, die 
durch das Verfahren der physikalischen Dampfabscheidung 
(PVD) der Erfindung zur Herstellung von Anoden im Ver- 
gleich mit dem chemischen Ausfallungsverfahren zum Bil- 
ls den von Anoden erreicht werden. Bei herkommlichen che- 
mischen Ausfallungsverfahren werden sehr feine Teilchen 
aus Katalysatoren auf feine Kohlenstoffteilchen abgeschie- 
den. Dies erfolgt, wie es in den U.S. -Pate nten Nr. 5 272 017 
und 5 316 871 beschrieben ist. Die Menge an Platin, die ge- 

20 wohnlich bei herkommlichen Elektroden verwendet wird, 
liegt in einem Bereich von 0,3 bis 3 mg/cm 2 pro Zellc, was 
zu teuer ist. Der PVD- Ansatz, wie er in Tabelle 1 gezeigt ist, 
iiefert eine Leistung, die aquivalent zu derjenigen der teure- 
ren Elektroden mit hoher aufgebrachter Pt-Menge ist. 

25 Glcichzeilig licfert der PVD-Ansatz eine aufgebrachte Pt- 
Menge, die eine GroBenordnung kleiner als die der her- 
kommlichen Elektroden ist. Deshalb sind die aufgebrachten 
Pt-Mengen um zumindest einen Faktor von 10 an der Was- 
sers toff anode verringert worden, ohne irgendeine merkliche 

30 Abnahme des Leistungsvermogens der Brennstoffzelle, wie 
dies durch die Datentabelle 1 gezeigt ist. 

Die Erfindung schafft cine wcscntlich crhohte Katalysa- 
torausnutzung und eine drastische Verringerung von aufge- 
brachten Katalysatormengen in PEM-Brennstoffzellen. Dies 

35 wird bewerkstclligt, indem die Katalysatorschicht in einer 
diinnen Schicht neben der Membran/Elektrode-Grenzflache 
angeordnet wird. Dies Iiefert die ultrageringen aufgebrach- 
ten Platinmengen von weniger als etwa 0,10 mg/cm 2 /Zelle, 
die notwendig ist, um eine kommerzielle Realisierbarkeit 

40 der PEM-Brennstoffzellen fur Transportanwendungen zu 
zeigen. Die durch den ProzeB der Erfindung abgeschiedenen 
Pt-Teilchen sind an der Elcktrodc/Nafion®-Mcmbran- 
Grenzflache angeordnet, wodurch eine effektive Ausnut- 
zung der Pt-Teilchen geschaffen wird. Das Verfahren der Er- 

45 findung Iiefert. auch geeignet ein direktes Abscheiden von Pt 
auf die Elektrodenobcrflache. Dies wird bei einer Ausfiih- 
rungsform durch physikalische Dampfabscheidung (PVD) 
bewerkstelligt, obwohl andere Abscheidungsmittel ver- 
wendbar sind. Der PVD-ProzcB der Erfindung umfaBt das 

50 Verdampfen von Quellmaterialien in einer Vakuumkammer 
unter etwa 1 x lO^ 6 Torr und das Kondensieren der ver- 
dampften Teilchen auf dem Substrat. Der Vakuumzustand 
Iiefert eine Abscheidung in einer auBerst reinen Umgebung. 
Man nimmt an, daB zur kommerziellen Verwendung ein Va- 

55 kuum in der GroBenordnung von nur 10" 5 Torr angemessen 
ware und cine angemessen reine Umgebung zur Abschei- 
dung schaffen wurde. Man geht davon aus, daB der Grad des 
Vakuums zur Platinabscheidung unkritisch ist, weil Platin 
relativ inert ist und nicht in Anwesenheit von Luft oxidieren 

60 wiirde. Obwohl Bedingungen unter Atmospharendruck zur 
Abscheidung bevorzugt sind, wird deshalb die Auswahl des 
Metalls die Bedingungen bestimmen. Es istbekannt, daB an- 
dere Metalle, wie Titan, mit Sauerstoff reagieren. In diesem 
Fall muB das Vakuum innerhalb der Kammer angemessen 

65 sein, um die Oxidation von Titan in dem System zu verhin- 
dern, bevor sich das Titan von der Abscheidungsquelle zum 
Substrat bewegt. Es ist durch das Verfahren der Erfindung 
auch moglich, zwei oder mehr Metalle gemeinsam abzu- 
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scheiden. 

Wegen des vorkommenden HeiBpressens schmilzt die 
Membran und haftet oder klebt deshalb sehr direkt an den 
Platinteilchen. Das Platin liegt in der GroBenordnung von 
etwa 9 bis etwa 30 Nanometern von der Nafion®-Membran 5 
an der Membrari/Elektrode-Grenzflache. Das abgeschiedene 
Platin bildet Aggregate aus Platinteilchen oder -polykristal- 
len. Bei einer Analyse, die entlang einer Richtung vorge- 
nommen wird, erschienen sie ais Schuppen oder Platte hen 
mit einer relativ langen Achse in bezug auf ihre Breite und 10 
einer gewissen minirnalen Dicke. Es ist wichtig, daB das ab- 
geschiedene Platin verteilt oder diskontinuierlich ist. Das 
abgeschiedene Platin bildet keinen kontinuierlichen Film. 
Vielmehr werden Gruppen aus Platinatomen gebildet. Des- 
halb bilden die Aggregate aus Pt-Teilchen Bereiche, wobei 15 
innerhalb eines gegebenen Bereiches das Aggregat von 
mehreren Platinteilchen kontinuierlich sein kann. Das abge- 
schiedene Platin ist ein Kristall, und man kann sich die Er- 
findung als Aggregate aus Platinkristallen mit sehr kleiner 
GrdBe vorstellen. 20 

Wenn die durch das Verfahrcn der Erfindung hcrgcstellte 
Anode (Fig. 8) mit der durch herkommliche Mittel herge- 
stellten Kathode (Fig. 7) verglichen wird, kann man klar se- 
hen, daB die PVD-Pt-Schicht stark an der Membran/Kohlen- 
stoff-Grenzc lokalisiert oder angeordnet ist. Im Gegcnsatz 25 
dazu zeigt die Kathode mit den mit einem Katalysator verse- 
henen KohlenstofFteilchen eine geringere Lokalisierung des 
Katalysators. Durch das Verfahren der Erfindung ist es mog- 
lich, im wesendichen alle Katalysatorteilchen innerhalb von 
etwa 0,5 Mikron der Membran/Eleku-ode-Grenzflache anzu- 30 
ordnen (Fig. 8). Dies steht im wesentlichen Gegensatz zu 
hcrkommlichcn Elektroden, bei dencn der Katalysator im 
wesentlichen durch die gesamte aktive Materialschicht der 
Kathode hindurch verteilt ist (Fig. 7). Es ist klar ersichtlich, 
daB die PVD-Elektrodcn mit aufgebrachten Pt-Mengen, die 35 
so gering wie 0,015 nig/cm 2 sind, als eine ahnliche Leistung 
zeigend berunden werden, wie Elektroden mit 0,3 mg/cm , 
die durch herkommliche Verfahren hergestellt werden. Er- 
findungsgemaB sind die Platinkatalysatorteilchen selekliv in 
Bereichen mit ionischer oder elektronischer Leitfahigkeit 40 
angeordnet. Der durch die vorliegende Erfindung geschaf- 
fene Vorteil ist klar und dcutlich. 

ZusammengefaBt wird ein Elektrodenaufbau fiir eine 
elektrochemische Zelle hergestellt, indem eine Mischung 
gebildet wird, die Protonenleitungsmaterial und Kohlen- 45 
stofTteilchen umfaBt, die Mischung auf eine Stromkollcktor- 
platte aufgebracht wird, um einen Film zu bilden, und ein 
Katalysator in der Form von Metallpolykristallen in einer 
dunnen Schicht auf der freiliegendcn Oberflache des Films 
verteilt wird. Dieses Verfahren erzeugt eine Elektrode mit 50 
einer wesentlich erhohten Katalysatorausnutzung, einer dra- 
stischen Verringerung der aufgebrachten Katalysatormenge, 
die folglich weniger teuer herzustellen ist als Elektroden, die 
durch Verfahren nach dem Stand der Technik erzeugt wer- 
den. Ein kombinierter Elektrolyt- und Elektrode-Aufbau fur 55 
cine elektrochemische Zelle wird erzeugt, indem eine Elek- 
trode mil der oben beschriebenen Zusammensetzung in 
Kontakt mit einer protonenleitenden Polymerelektrolyt- 
membran heiBgepreBt wird. 

60 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen eines Elektrodenaufbaus 
mit den Schritten, daB: 

a) eine Stromkollektorplatte vorgesehen wird, 65 

b) eine Mischung gebildet wird, die Protonenlei- 
tungsmaterial und Kohlen stofTteilchen umfaBt, 

c) die Mischung auf die Stromkollektorplatte auf- 



990 A 1 

14 

gebracht wird und ein Film aus der Mischung ge- 
bildet wird, wobei der Film eine erste und eine 
zweite Oberflache aufweist, wobei die erste Ober- 
flache an der Platte haftet, und dann 
d) ein FluB aus Metallatomen erzeugt wird und 
die Atome an der zweiten Oberflache des Films 
gesammelt werden, um auf der zweiten Oberfla- 
che des Films vertciltc Metailpolykristalle zu bil- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der FluB aus Metallatomen durch Vcrdamp- 
fung erzeugt wird, die Metallatome auf der zweiten 
Oberflache des Films kondensiert werden, und der 
Film auf einer Temperatur in einem Bereich gehaiten 
wird, der ausreicht, um die kondensierten Atome abzu- 
ktihlen und die Metailpolykristalle zu bilden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der FluB aus Metallatomen durch physikali- 
sche Dampfabscheidung erzeugt wird, die aus der 
Gruppe ausgewahit wird, die aus Elektronenstrahlver- 
dampfung, Zcrstaubcn (Sputtcrn) und plasmauntcr- 
stutzter Verdampfung besteht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Mischung von Schritt (b) ferner ein L6- 
sungsmittel umfaBt, und Schritt (c) ferner umfaBt, daB 
das Losungsmittel aus der aufgebrachten Mischung 
entfemt wird, wodurch der an der Platte haftende Film 
gebildet wird. 

5. Verfahren zum Herstellen eines kombinierten Elek- 
trolyt- und Elektrode- Aufbaus fur eine elektrochemi- 
sche Zelle mit einer Elektrolytmembran aus einem fe- 
sten Polymerprotonenlcitungsmatcrial mit crsten und 
zweiten voneinander beabstandeten, entgegengesetzten 
Oberflachen und ersten und zweiten Elektroden an den 
jeweiligcn ersten und zweiten Oberflachen, das umfaBt, 
daB: 

a) eine erste Stromkollektorplatte vorgesehen 
wird, 

b) eine Mischung gebildet wird, die Protonenlei- 
tungsmaterial und Kohlenstoffteilchen umfaBt, 

c) die Mischung auf die Stromkollektorplatte auf- 
gebracht wird und ein Film aus der Mischung ge- 
bildet wird, wobei der Film eine erste und eine 
zweite Oberflache aufweist, wobei die erste Ober- 
flache an der Platte haftet, 

d) ein FluB aus Metallatomen erzeugt wird, und 
die Atome auf der zweiten Oberflache des Films 
gesammelt werden, um verteilte Metailpolykri- 
stalle auf der zweiten Oberflache des Films zu bil- 
den und dadurch eine erste Elektrode zu bilden, 

e) eine zweite Elektrode vorgesehen wird, die 
eine zweite Stromkollektorplatte und aktives 
Elektrodenmaterial umfaBt, das auf der zweiten 
Stromkollektorplatte getragen ist, 

f) die erste Elektrode auf die erste Oberflache der 
Membran gesetzt wird, wobei die zweite Oberfla- 
che des Films der ersten Membranoberflache zu- 
gewandt ist, 

g) die zweite Elektrode auf die zweite Oberflache 
der Membran gesetzt wird, wobei das aktive Elek- 
trodenmaterial der zweiten Membranoberflache 
zugewandt ist, 

h) wahrend die ersten und zweiten Elektroden an 
die jeweiligen ersten und zweiten Oberflachen der 
Membran gepreBt werden, fur eine Zeit und bei ei- 
ner Temperatur und Drucklast ausreichend er- 
warmt wird, damit die Elektroden an der Mem- 
bran haften. 
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6. Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Temperatur und Drucklast ausreichen, um 
zumindest einen Teil der Metallpolykristalle in die er- 
ste Oberflache der Membran zumindest teilweise ein- 
zubetten. 5 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Drucklast in einem Bereich von etwa 1, 72 
bis etwa 6,89 MPa (etwa 250 bis etwa 1000 Pfund pro 
Quadratzoll) liegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- to 
net, daB die Zcit im Bereich von etwa eincr bis etwa 
fiinf Minuten liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Temperatur im Bereich von etwa 138°C bis 
etwa 160°C (etwa 280°F bis etwa 320°F) liegt. 15 

10. Kombinierter Elektrolyt- und Elektrode-Aufbau 
fiir eine elektrochemische Zelle mit einer protonenlei- 
tendcn Polymcrelektrolytmembran mit crstcn und 
zweiten voneinander beabstandeten, entgegengesetzten 
Oberflachen und einem Zwischenbereich, ersten und 20 
zweiten Elektrodcn, die jeweils an eincr der ersten bzw. 
zweiten Oberflachen der Membran haften, wobei zu- 
mindest eine der Elektroden eine Schicht aufweist, die 

in einem Protonenleitungsmaterial verteilte Kohlen- 
stofTtcilchen urnfaBt, und Metallpolykristallcn, die auf 25 
der Schicht, die der ersten Oberflache der Membran zu- 
gewandt ist, getragen und verteilt sind, wobei zumin- 
dest ein Teil der Metallpolykristalle zumindest teil- 
weise in die erste Oberflache der Membran eingebettet 
ist, wobei die Menge an Polykristallen eine aufge- 30 
brachte Metallmenge liefert, die kleiner als etwa 
0,1 mg pro Quadratzenti meter Elektrodenoberflache 
ist. 

11. Aufbau nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kohlcnstofrteilchen fein aufgetcilte Teil- 35 
chen mit einer mittleren TeilchengroBe in einem Be- 
reich von etwa 35 bis etwa 50 Nanometern sind. 

12. Aufbau nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Menge an Polykristallen eine aufgebrachte 
Metallmenge liefert, die kleiner als etwa 0,015 mg pro 40 
Quadratzentimeter Elektrodenoberflache ist. 

13. Aufbau nach Anspruch 10, dadurch gckennzeich- 
net, daB das Metall Platin ist. 

14. Aufbau nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Elektrolytmembran und das Protonenlei- 45 
tungsmaterial jeweils ein Copolymer aus Tetrafluorc- 
thylen und perfluorierten Monomeren, dieSulfonsaure- 
gruppen enthalten, umfassen. 

15. Elcktrodenaufbau mit einer Stromkollektorplaltc, 
einem Film mit einer ersten und einer zweiten Oberfla- 50 
che, wobei der Film ein Protonenleitungsmaterial und 
mit dem Protonenleitungsmaterial vermischte Kohlen- 
stoffteilchen urnfaBt, wobei die erste Oberflache des 
Films an der Stromkollektorplatte haftet, und Metall- 
polykristallen, die auf der zweiten Oberflache des 55 
Films getragen und verteilt sind, wobei die Polykri- 
stalle in der Form von Platlchen vorliegen. 

16. Elektrodenaufbau nach Anspruch 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Menge an Polykristallen eine 
aufgebrachte Metallmenge von weniger als etwa 60 
0,1 mg pro Quadratzentimeter Elektrodenoberflache 
liefert. 
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